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BASIC-ABSTRACT: 



Oxymethylene polymers are homogenised with uni-or polyvalent 

alcohols , ketones , 

alkanolamines, esters, ethers and/or amides, if necessary mixed with 
water, 

under pressure and with applied heat to form a foam. 

A copolymer of trioxane with 2% ethyleneoxide (27.0%) was mixed with 
water 

(28.83%), methanol (43.24%) and ammonia (0.73%), then heated in a 

closed vessel 

to 170 deg.C. at a pressure of c. 14 kg/cm2. When the pressure was 
released, 

the solvent evaporated leaving the polymer in a form containing 
internal 

cavities. The shining foam produced on solidification was washed 
with acetone 

and dried giving material with bulk density of 40 kg/m3. 
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Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zum Her- 
stellen voa Schaumstoff efi aus unter Normalbedingun- 
gen festen Oxymethylenpolymeren durch Auftreibea 
derselbea mit einer fluchtigen organischen Fliissigkeit. 
Das erfindungsgemaBe Verfahrea ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Oxymethylenpolymere mit ein- 
Oder mehrwertigen Alkoholen, Ketonen, Alkanol- 
aminen, Estern, Athern und/oder Amiden, gegebenen- 
falls in Mischung mit Wasser, unter Druck in der 
Warme homogenisiert xmd die organische Fliissigkeit 
anschlieBend unter Druckverminderung verdampft. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auf Oxy- 
methylenhomopolymere anwendbar, wie sie durch 
Polymerisation von Formaldehyd Oder Trioxan erhal- 
ten worden sind, jedoch vorzugsweise zur Herstellung 
von Schanmstoffen aus Copolymeren, in denen zwi- 
schen den Oxymethylengruppen, die den grdBeren Teil 
der Polymermolekiile bilden, andere Gruppen verteilt 
sind, die benachbarte Kohlenstoffatome enthalten und 
Glieder in der Polymerkette bilden. 

Die therraische Stabilitat der Polymeren kann wie 
iiblich durch Einfuhrung stabiler endstandiger Ather- 
oder Estergruppen erhoht werden, jedoch kann im 
Falle von Copolymeren erheblich bessere thermische 
Stabilitat erreicht werden, wenn eodstandige Oxy- 
methylengruppen durch gelenkten thermischen oder 
hydrolytischen Abbau entfemt werden. Die Polymeren 
kOnnen natiirlich mit tiblichen Stabilisatoren vermischt 
werden, z. B. insbesondere einer Kombination eines 
Antioxydans mit etoem die Kettenspaltung verhindern- 
den Mittel, z. B. eines substituierten Bisphenols mit 
einer Verbindung, die dreiwertigen Stickstoff enthalt. 
Bevorzugt werden Polymere, die 0,4 bis 15 Mol- 
prozent Oxyathylengruppen enthalten, verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich beson- 
ders gut fur Oxymethylenpolymere, weil diese un- 
gewShnliche Loslichkeitseigenschaf ten haben. Die iib- 
lichen Losungsmittel losendiese Polymeren bei norma- 
len oder maBig erhohten Temperaturen wenig. Bei 
Siedetemperatur aber (bli Normaldruck) losen die 
niederen Alkohole und Ketone und deren waBrige 
Gemische die Polymeren feicht oder mischen sich mit 
den geschmolzenen Polymeren. Diese Eigenschaf t wird 
bei der bevorzugten Ausf^hrungsform des Verfahrens 
gemaB der Erfindung ausgenutzt. Ein Gemisch des 
Polymeren mit einer Fltissigkeit, die nur bei Siede- 
temperaturen (bei Normaldruck) ein Losungsmittel fiir 
das Polymere ist, wird unt^r Druck erhitzt, bis sich ein 
homogenes Gemisch gebfldet hat. Der Druck wird 
schlagartig entspannt. Dadurch verdampft das L5- 
sungsmittel schnell. Meist wird der Druck nur auf 
Normaldruck gesenkt, jedoch kann er auch auf Unter- 
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druck erniedrigt werden, Durch die Abkiihlung des 
Gemisches als Folge dieser Verfluchtigung wird das 
Polymere fest. Durch die pl5tzliche Dampfbildung 

30 entstehen Hohlraume im Polymeren, es wird aufge- 
trieben und erstarrt zu einem festen Schaumstoff. 

Beliebige verdampfbare LSsungsmittel ftir Oxy- 
methylenpolymere kSnnen verwendet werden. Ge- 
gebenenfalls konnen auch Gemische gebraucht werden, 

35 z. B. Gemische von Wasser mit gewissen organischen 
Verbindungen, z. B. mit den nachstehend genannten 
Alkoholen, mit Ketonen, z. B. Aceton, Methylathyl- 
keton, Dimethylketon, Athylisopropylketon, Diathyl- 
keton, Methyl- n-propylketon, Hexanon-2 und 

40 Hexanon-3, Alkanolaminen, z. B. Mono-, Di- und Tri- 
athanolamin und Mono-, Di- und Trimethanolamin, 
Estern, z. B. Methylacetat, Isopropylacetat, t-Butyl- 
acetat, Methylformiat, Athylformiat, n-Propylformiat, 
Athylpropionat, mit Athern, z. B. MethyUsopropyl- 

45 ather, n-Propyiather, Isopropyiather, Methylal, m-Di- 
oxau und p-Dioxan, Dimethylformamid und Anisol. 

Geeignet sind Alkohole mit 1 bis 20C-AtomeD, 
namhch aUphatische Alkohole, z. B. Methylalkohol, 
Athylalkohol, n-Propylalkohol, n-Butylalkohol, Iso- 

50 butylalkohol, sek.Butylalkohol, t-Butylalkohol, die 
Amylalkohole, die Hexylalkohole, Octylalkohole ein- 
schlieBlich Caprylalkohol, Decylalkohol, Laurylalko- 
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hol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkoliol Produkte. Oxymethyleapbljroere'^ 
■UDd j^-Metlioxyathylalkohol;- aromatische Alkohole, stoffen, die wegen ihrer. besoiideren imd fiir yiele 
2. B. Beazylalkohol, «-Phenylathylalkoliol, /^-Phenyl- Zwecke giinstigen Eigeaschaf ten in der Technik auBer- 
athylaikohol, o-Iilethylbenzylalkoliolj Dipheuylcarbi- ordentlich geschatzt werden, Im Zusammenhang mit 
nol, "Tripheaylcarbinol, o-Athylbenzylalkohol, p-Pro- 5 der Er&dung Eehinb^i sie aber eine klare- Sender- 
pylbenzylalkoholy 2-MefhylolbeDzylaikoliol, 3-Athylol- stellung ein; denn sie sirtd in einer Reihe .von Lbsungs- 
benzyl?ilkoliol .ijiid S-Methylol-a-phenylathylalkQiiol; mitteln, die bei normalen oder mSBig erhShten Teni- 
cycldaliphatische-Alkphole, z. B. Cyclopentylcarbonyl- perattireii kanm EinfluB auf die Polymeren haben, bei 
dicyclohexyi - 1,1' - dit^l> 1|2 - DimetHyicyclopentanr Temperaturen, bei denen diese Losungsmittel unter 
li2-diol, Cyclopentylklkohol, 1,2 - IJimethylcyclo- lo Normaldruck sieden, loslicb. Hierauf beruht ja gerade 
pentylalkohol, 1-Methylcyclohexylalkohol, 3-Metliyl- das Verfahren der Erfindung, das ein Gemisch aus 
cyclohexylal^oliol, 2-PrbpyicycIopentylalkoliol, 2,2-Di- Polymeren und einem nur bei Temperaturen oberhalb 
methylcyclopentylalkohol, Cyclopentyiathylmethylol seines Siedepimktes bei Normaldruck das Polymere 
und CyclohexylathylmetJiylol. Einige • mehrwertige- losenden Losungsmittel unter-Druck-bis~ zur "Bfldung 
Alkohole werden bereits vorstehend ^erwahnt. Als 15 eines homogenen Gemisches erhitzt und hieraus dann 
weitere Alkohole kommen in Frage Athylenglykolj bei Aufhebung des Druckes der Schaumstoff gebildet 
Glycerin, Diathylenglykol, Pentamethylenglykol, Pro- wird. . 

pylenglykol, Trimethylenglykol, 1,2 - Butandiol, - Keines der bisher tiblichen Verfahren der Schaum- 
J ,3 rJButancJiol, . . I,4T.BJUtandiol, Hexamethylenglykol, stoffherstellung wurde auf diesc Art und Weise durch- 
Trimethylolpropii, Trimethyloiathan, Quercit, Inosit, ao gefuhrt, noch konnte der Fachmann aus den bekanriten 
1,8-Octandiol xmd 1,3,7-Octandiol. Verfahren eine Anregung entnehmen,- die ihri zum 

Die dxymethylenpolymerlosung kami im allgemei- Erfindungsgegenstand gefUhrt hStte. Um zu dem 
nen 2 bis 85 Gewichtsprozent des Polymeren enthalten. zweifellos neuen Verfahren zu gelangen, bedurf te es 
Es ist zweckmafiig, der Losung eine geringe Menge eindeutiger erfinderischer tJberlegungen. 
eines alkalischen Materials, wie Aimnoniak, zuzu- 35 Es darf auch liicht unberiicksichtigt bleiberi, daB 
setzen, um den pH-Wert der Losung bei 7 oder dar- mit dem Erfindungsgegenstand em erheblicher tech- 
iiber zu halten und da:durch einen Abbau durch saure nischer Fortschritt auf dem Gebiet der Oxymethyleh- 
Bedingungen zu verhindem, polymeren verbxmden ist; denn gerade die Moglichkeit, 

Gem§B der Erfindung konnen Schaumstoff e mit Oxymethylenpolymere nun auch in Form von Schaum- 
Raxmigewichten zwischen-30 und 1350 kg/m^ gewohn- -30 stoffen herstellen zu konnen unter Erhaltxmg der son- 
lich zwischen 300 und 1350 kg/m'^, gebildet werden. ^stigen ausgezeichneten chemischen und physikalischen 
Die Schauiiisfoffe^sinifTiaufig stark ^anzend und ge- Eigenschaften dieser Polymeren, er5ffnet vollig neue 
schmeidig. Im allgemeinen haben die Hohlramrie im " Anwendurigsmoglichkeiten fiir diese Kunststoffe, die 
Schaumstoff einen mittleren Durchmesser von 2; 5 eine erhebUche Bereicherung der Technik diarstellen. 
bis 2,5 mm. Sie machen 5 bis 80.7o des Volumpus des 35 Das in den folgenden Beispielen verwendete Oxy- 

Schaumstoffs aus. „. methylencopolymerewar ein Copolymeres vonTrioxan 

mit etwa 2 Gewichtsprozent Athylenoxyd. Das Poly- 
Ausfuhningen zu Erfindungshdhe mere war durch Entfernungendstandiger Oxymethylen- 

und tashnischem. Fortschritt. .. . - gfuppen und chemisch durch Zusatz von 0,1% 

J . 40 Cyanoguanidin und 0,5% 2,2 -MethyIen7bis-(4-me- 

Keines der in ,^er Verdffentlichung von Salz- thyl-6-t-butylphenol) stabilisiert. 
m a n n, DSchaumiunststoffe und ihre Entwicklungo, ■» • • 1 1 

Gummi und Asbe|t — Plastische Massen, 1955, be- B e 1 s p 1 e 1 1 

schriebenen Verfahren ist mit dem der vorliegenden Das Oxymethylencopolymere wurde zu einem Ge- 
Erfindung vergleichbar, auch nicht das besonders 45 misch von Wasser, Methanol nmd Ammoniak in sol- 
hervorgehobene, linter e) beschriebene Verfahren. chen Mengenverhkltnissen gegeben, daB das End- 
Dort ist Mmlich angegeben, daB das Kunstharz mit gemisch 27,20 Gewichtsprozent Oxymethylencopoly- 
niedrigsiedenden Fliissigkeiten, die das Kunstharz mensat, 28,83 Gewichtsprozent Wasser, 43,24 Ge^ 
nicht losen, angefe^chtet werden soil, wahrend effin- wichtsprozent . Methanol imd 0,73 Gewichtsprozent 
dungsgemaB ja gerade Fliissigkeiten Verwendet werden 50 Ammoniak enthielt. Das Gemisch wurde in einem 
solleri, die unter bestimmten Bedingungen das Oxy- geschlossenen GefaB auf eine Temperatur von 170® C 
methylenpolymere auflSsen. Somit handelt es sich bei bei eiiiem Druck von etwa 14kg/cm^ erhitzt. Der 
deni Verfahren der.Erfindimg nicht nur um ein fiir die Druck wurde schlagartig auf Normaldruck entspannt, 
Herstellung von Oxymethylenpolymer-Schaurristoff en Das Ldsungsmittel verfluchtigte sich, imd das Polymere 
neues, sondem um ein grundsatzlich neues Verfahren. 55 wurde in einer Form mit inneren Hohlraumen aus- 
. Abgesehen davoh, daJ}, wie soeben erlautert, ein der gefallt. Wahrend es noch die Hohlraume bcsaB, er- 
Erfindimg entsprechendes Verfahren fur die Herstel- starrte es unter Bildung eines gianzenden Schaum- 
lung von Schaumstoffen aus anderen Kunststoffen stoffs, der nach Waschenmit AcetonundXrocknenein 
nicht bekannt ist, war es auBerordentlich iiberraschend, Raumgewicht von etwa' 40 kg/m^ hatte. 
daB. es mdglich ist, aus einer Ldsung eines Kunst- 60 ti * * 1 9 ' 

stoffes durch Verdampfen des Losungsmitteis einen Jieispiei / 

Schaumstoff zu gewinnen; denn aus der Ldsung eines Eine L5simg, die etwa 15 Gewichtsprozent des Oxy* 
KunststoffeswirdbeimVerdampfendesLl^sungsmittels methylenpolymeren in einem Ldsungsmittelgemisch 
normalerweise kein Schaimistoff erhalten^ sondem aus etwa 60 Gewichtsprozent Methanol nnd 40 Ge- 
meist nur eine gegebenenfalls mit einigen Poren und 65 wichtsprozent Wasser enthielt, wurde in einem Stahl- 
Lunkem durchsetzte Masse. . gefafi, das mit einem klemen Jamesbiiiy-Veatil am 

Dariiber hinaus handelt es sich- bei den Schaum- Boden versehen war, auf etwa 160^C bei einem Druck 
stoffein aus Oxymeth^^lenpolymeren um v5llig neue von etwa 10,5 kg/cm' erhitzt. Beim OSnen des Ventils 
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wurde der Inhalt des GefSBes' herausgedrilckt Sobald 
das Material sich auBerhalb des GefSfies b^and, ver- 
flUchtigte sich das Ldsungsmittel, und ein Strang aus 
Oxymethylenpolymerschaumstoff mit einem Durch- 
messer zwischen 1,6 und 4,8 nun wurde erhalten. In 
anderen Apparaturen wurden bei Verwendung anderer 
Ventildffnungen StrSnge verschiedener Dicke herge- 
stellt. 

Patentanspruch: 
Veifahren zum Herstellen von Schaumstoffen 



10 



fliichtigen organischen Fliissigkeit, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Oxymethylen- 
polymere mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
Ketonen, Alkanolaminen, Estem, Athem und/oder 
Amiden, gegebenenfalls in Mischung mit Wasser, 
unter Druck in der WSrme homogenisiert und die 
organische Flussigkeit anschliefiend unter Druck* 
verminderung verdampf t 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Salzmann, »Scliaumkunststoffe und ihre Ent* 



aus imter Normalbedingungen f esten Oxymethylen- wicklung«, Gummi und Asbest — Plastische Massen» 
polymeren durch Auftreiben derselben mit einer Heft? bis 10, 1955. 
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